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Abstract of DE41 14792 

Prodn. of dental prostheses, esp. crowns, bridges or denture bases, is effected by (a) making a metal 
model of the prothesis, and (b) totally or partially converting the metal, to a depth of at least 100 
microns, into a ceramic material by chemical reaction with at least one metalloid, or with 02 in the case 
of Group Ilia or IVa metals or Al. (N.B., metalloids are defined as including B, C, Si, N and P). The 
metal is Cr, Mo, W, Co or Ni. Step (6) is effected by (i) chemical vapour deposition using a metalloid 
halide (in the presence of a reducing agent, esp. H2 or a metal powder), a metalloid hydride, or N2 or 
02 at low pressure in the presence of a corona discharge; (ii) powder cementation using a metalloid 
carbide in the presence of 1-10% of an alkali(ne earth) metal halide, esp. LiF or CaF2; or (iii) 
immersion or electrolysis in a molten metalloid salt (esp. complex fluoride) bath. The above processes 
are effected at 800-1100 deg.C for 1-6 hr. To improve adhesion of tooth-coloured dental ceramic 
coatings, the metal may be first converted to boride and then to silicide. ADVANTAGE - The process 
permits prodn. of hard ceramic prostheses without the need for expensive sinter technology 
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© Nicht gesinterter keramischer Zahnersatz aus sonderkeramischen Hartstoffen 

@ Es wird ein votl- oder metallverbundkeramischer Zahner- 
satz angegeben, der durch eine chemische Umsetzung des 
in der definitiven Raumform vorab aus Metall gefertigten 
Werkstiicks herstellbar ist. 
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Beschreibung 
Einleitung 

5 

Die Erfindung betrifft einen keramischen Zahnersatz- 
korper, wie eine Krone, Brucke, Prothesenbasis, Zahn- 
implantat, ein endodontisches Hilfsmittel, wie einen 
Wurzelstift, eine Wurzelschraube, sowie auch eine zahn- 
medizinisch-konservierend genutze Aufbauschraube io 
oder einen Schraubstift aus einem nicht gesinterten, 
nicht gegossenen, wie auch nicht oberflachlich aufge- 
brachten, sonderkeramischen Hartstoff, hergestellt 
durch Umsetzen eines zunachst in der definitiven Raum- 
form aus Metall gefertigten Korpers durch eine chemi- 15 
sche Reaktion zum keramischen oder verbundkerami- 
schen Produkt. 

Stand der Technik, Probleme im Stand der Technik 

20 

Gegenwartig wird der ganz iiberwiegende Teil zahn- 
technisch-zahnmedizinischer Konstruktionen, wie auch 
anderweitiger implantologischer und zahnarztlich-kon- 
servierender Hilfsteile aus Metall gefertigt. Anwendung 
finden hierzu entweder Edelmetalle, oder einzelne, sich 25 
spontan passivierende Nichtedelmetalle in Form inzwi- 
schen zahlloser Legierungen, wie auch als Reinmetall. 

Nachteilig ist jedoch bei der Anwendung metallischer 
Zahnersatzteile die Neigung ausnahmslos aller Metalle 
zu Korrosion. Durch aufwendige Legierungstechnolo- 30 
gien, wie auch durch Oberflachenveredlung hat man 
versucht, das Korrosionsproblem zu beherrschen und 
zugleich auch asthetische Vorteile zu erreichen. Nicht 
bewihrt haben sich dabei galvanische Edelmetalluber- 
ziige, welche, leicht verletzbar, gerade diejenigen Pro- 35 
bleme, die sie beseitigen sollten, merklich verstarken 
konnen, sobald die Edelmetallhaut stellenweise durch- 
brochen wird. In neuerer Zeit werden statt eines Edel- 
metalls verschiedentlich goldfarbene Hartstoffe, wie 
z. B. Titannitrid oder Titan-Niob-Verbindungen in zahl- 40 
reichen Verfahrensmodifikationen nach CVD-, oder 
PVD-, wie auch Kathodenzerstaubungsverfahren auf- 
getragen. Leider haben sich aber auch die in derartige 
Uberzuge gesetzten Hoffnungen nicht erfiillt, da sie sich 
nur als wenige Mikrometer dicke Schichten herstellen 45 
lassen und dann trotz ihrer groBen Harte verletzlich 
sind. Auch konnen sie nicht erwartete Eigenschaften 
zeitigen, so z. B. trotz ihrer groBen mechanischen Fe- 
stigkeit wie ein Ionensieb selektiv bestimmte Ionen des 
unterliegenden Metalls durchtreten lassen oder auch zu 50 
Spaltkorrosion des unterliegenden Metalls fiihren. 

Nicht zuletzt aufgrund des toxischen, wie auch Aller- 
gencharakters vieler Metalle darf Korrosion im Mund- 
milieu jedoch nicht in Kauf genommen werden. Fruhzei- 
tig gingen daher Bestrebungen in die Richtung, Zahner- 55 
satz aus keramischem Material zu fertigen, auch wenn 
dies zunachst ilberwiegend aus asthetischem Bediirfnis 
geschah. So wurde der metallkeramische Verbund zur 
zahnfarbigen Verblendung von Kronen und Brucken 
entwickelt, auch wurden Wege zur Herstellung von 60 
vollkeramischen Kronen gefunden. Zur Herstellung der 
keramischen Strukturen bedient man sich entweder ver- 
schiedener Sinterverfahren, sowie im falle der glaskera- 
mischen Kronen auch einer GlasgieBmethode. 

Die Metallkeramik lost im Stand der Technik jedoch 65 
das Problem der Korrosion nicht, denn selbst bei der 
sog. "vollstandigen" Verblendung bleibt aus techni- 
schem Grund mindestens die innere Stumpfseite einer 
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Krone, wie auch in den meisten Fallen neben Teilen 
nicht einsehbarer Kronenflachen der Kronenrand frei 
von Keramik. Gerade hier besteht jedoch eine besonde- 
re Gefahr: gerade der freie Kronenrand liegt im Mund 
innerhalb der Zahnfleischfurche, wo infolge mikrobiel- 
ler Besiedlung vom ubrigen Mundmilieu stark abwei- 
chende und besonders aggressive biochemische Bedin- 
gungen herrschen konnen. Sind diese nur giinstig genug, 
einen Korrosionsstrom auszulosen, so ist dessen Strom- 
dichte im Bereich des schmalen metallischen Kronen- 
randes besonders hoch: die die Ersatzkronenoberflache 
im ubrigen schiitzende Keramikkappe fiihrt also in nicht 
bedeckten, und damit elektrisch leitenden Zonen zu ei- 
nem dort verstarkt flieBenden Korrosionsstrom und 
kann damit einen besonders lebhaften korrosiven Sub- 
stanzverlust auslosen. 

Allein die bisherigen vollkeramischen Strukturen sind 
frei von der Problematik einer Schwermetallionen frei- 
setzenden Korrosion. Nachteilig ist aber, daB sie auf- 
grund ihrer Bruchgefahrdung im wesentlichen auf Ein- 
zelkronen beschrankt bleiben miissen, auch wenn dar- 
iiber hinausgehende, kleine Kronen- und Bruckenver- 
bande bekannt geworden sind. Die Losung auch um- 
fangreicher, keramisch abgedeckter Bruckenkonstruk- 
tionen ist der metallkeramischen Verbundmethode vor- 
behalten, da allein sie iiber das ausreichend feste Metall- 
skelett verfiigt. Zudem erleichtert und rationalisiert die 
Vorgabe der anatomischen Form durch das Metallge- 
rtist die raumliche Gestaltung der keramischen Verblen- 
dung in hohem MaBe. 

Abgesehen von der Belastungsproblematik ware die 
Herstellung von umfangreichen, vollkeramischen Kon- 
struktionen in einer Schicht- und Sintertechnik zum ei- 
nen manuell sehr diffizil, zeitaufwendig und muhsam, 
zum anderen durch Schrumpfungsprozesse beim kera- 
mischen Brand ausgedehnten Routineobjekten kaum 
beherrschbar. 

Die Bestandigkeit der bislang nur als dunne Oberfla- 
cheniiberzuge angewandten Hartstoffe ware eigentlich 
von genau der aus biologischen Griinden zu fordernden 
Qualitat fur ein Zahnersatzmaterial; einer Fertigung 
von zahnarztlichen Therapiemitteln, die iiber geome- 
trisch einfache Strukturen hinausgehen, steht allerdings 
der enorme hochtemperatur- und sintertechnologische 
Verarbeitungsaufwand dieser Materialien im Wege; 
dies insbesondere dann, wenn es um Strukturen von 
hohem Individualitatsgrad geht, wie es in der Zahntech- 
nik der Regelfall ist. 

Technische Aufgabe 

Die erfinderische Aufgabe besteht darin, eine neue 
technische Lehre zur Herstellung eines zahnmedizi- 
nisch-zahntechnischen Therapiemittels anzugeben, wel- 
che die vollstandige, oder im Metallverbund partielle 
Herstellung eines Zahnersatzkbrpers aus sonderkera- 
mischen Materialien, insbesondere vom Hartstofftyp, 
ohne aufwendige Sintertechnologie erlaubt. 

Losung der technischen Aufgabe 

Die technische Aufgabe wird dadurch gelost, daB man 
die Raumform des Therapiemittels, sei es eine Krone, 
Brucke, ein Prothesengerust, Wurzelstift, Implantat, ei- 
ne Schraube zunachst so, wie gewohnt, aus Metall her- 
stellt Hierzu kommen insbesondere edelmetallfreie 
Dentallegierungen auf Nickel- und insbesondere Co- 
baltbasis in frage. 
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In einem zweiten Schritt wird der definitiv ausgestal- 
tete Metallkorper einer chemischen Hochtemperatur- 
behandlung unterworfen, welche ihn zumindest partiell 
in eine keramische Masse umwandelt. Hierbei bringt 
man den Metallkorper mit mindestens einem Metalloid 
wie Silizium, Kohlenstoff, oder Bor, zur Reaktion. 

Ausgehend von der Oberflache des Metallkorpers in 
die Tiefe fortschreitend erfolgt dabei seine chemische 
Umsetzung zu einem Silizid, Carbid, Borid oder auch 
einer polynaren Verbindung, in welche verschiedene 
Metalloide zugleich eintreten. Partien geringer Metall- 
schichtdicke, bis etwa urn 1000|i werden dabei durch 
beidseitigen Angriff vollstandig umgesetzt; im Bereich 
dicker Wandstarken bleibt ein Metallkern erhalten, wel- 
cher der Konstruktion gute mechanische Stabilitat ver- 
leiht. 

Die entstehenden Verbindungen gehoren der KJasse 
der sonderkeramischen Hartstoffe an. Sie sind hochgra- 
dig abriebfest, korrosionsfest, teils noch von messing-, 
bronze-, kupfer- oder goldfarbigem Aussehen, ohne da- 
bei selbst ein Metall zu sein und konnen, wo notig, mit 
zahnfarbigen Keramiksintermassen (iberbrannt werden. 
Hierzu wirkt bei Hartstoffen auf Boridbasis ihre ober- 
flachliche Umsetzung in ein Silizid giinstig. Die sonst oft 
storende, glasartige Sprodigkeit der Stoffgruppe der 
sonderkeramischen Hartstoffe wird beim erfindungsge- 
maBen Vorgehen durch iiber die Wandstarkenverhait- 
nisse steuerbare Metallkerne kompensiert, so daQ auch 
weitspannige Konstruktionen ohne Bruchgefahr tragfa- 
hig sind. 

Erzielbare Vorteile 

ErfindungsgemaB hergestellte Therapiemittel verei- 
nen die giinstigen mechanischen Eigenschaften des me- 
tallkeramischen Verbundzahnersatzes mit den Vortei- 
len der Vollkeramik, die in erster Linie in einer im 
Mundmilieu nahezu vollstandigen chemischen Inertheit 
besteht. 

Die Raumform der jeweiligen Struktur kann in einfa- 
cher, herkommlicher Weise aus Metall gestaltet werden. 
Die sonst bei der Verarbeitung von Hartstoffen unum- 
gangliche Anwendung aufwendiger Sinter- und HeiB- 
preBverfahren ist entbehrlich. Gegossene, tiefgezogen, 
heiB- oder kaltgepreBte, gezogene, wie gewalzte und 
geschmiedete Teile finden gleichermaBen Anwendung. 
Dabei ist eine neuerliche Uberarbeitung der Raumform 
nach einer Umsetzung in den keramischen Hartstoff 
nicht mehr notwendig. Die Gestaltung erfolgt also bis 
auf eine abschlieBende Politur vollstandig in einem gut 
zu bearbeitenden Metall, nicht am keramischen Korper, 
was Sonderwerkzeuge erfordern wiirde. 

Weiterhin ist es moglich, auf den erfindungsgemaB 
hergestellten Sonderkeramik- bzw. Verbundkeramik- 
korper eine zahnfarbige Verblendung mit herkommli- 
chem dentalkeramischem Sintermaterial auf zubrennen. 
Bei den dekorativ-asthetischen Hartstoffiiberzugen des 
Standes der Technik ist dieses nicht moglich; sie werden 
durch Einwirkung von Ofentemperatur und -atmospha- 
re zerstort. 

Ein gunstiges Nebenergebnis des erfindungsgemSBen 
Verfahrens ist, daB die Umwandlung vom Metall zum 
Hartstoff unter einer Aufweitung des Kristallgitters er- 
folgt, was summarisch zu einer Expansion des Werk- 
stiicks fuhrt. Diese kann das verfahrensbedingte 
SchwindmaB gegossener Werkstucke aus edelmetall- 
freien Dentallegierungen ihren Modellen gegeniiber 
deutlich verringern. 



Kennzeichen 

Zahnersatzkorper, insbesondere Ersatzkrone, Briicke 
oder Prothesenbasis, Wurzel- oder Aufbaustift, wie 

5 -schraube, dadurch gekennzeichnet, daB er bevorzugt 
vollstandig, jedoch auch partiell als Verbundkorper, 
namlich bis in eine Materialtiefe von zumindest etwa 
100 Mikrometern aus einem keramischen Material be- 
steht, welches nicht gesintert, nicht gegossen, wie auch 
io nicht auf die Oberflache aufgetragen ist, sondern in der 
Weise erzeugt wird, daB man die jeweilige Raumform 
des Zahnersatzkorpers zunachst aus Metall fertigt und 
den Formkorper als metallenes Werkstiick durch eine 
chemische Umsetzung mit mindestens einem Metalloid 

15 partiell oder total in das keramische Material umwan- 
delt. 

Abgrenzung gegen den Stand der Technik 

20 Verfahren der Oberflachentechnik mit Hartstoffen 
sind zwar auch fur Zahnersatz bekannt. Erfindungsge- 
maB ausdrucklich jedoch nicht gemeint sind die typi- 
scherweise nur wenige Mikrometer dicken, oberflachli- 
chen Hartstoff- Keramikschichten des eingangs be- 

25 schriebenen Standes der Technik. Es handelt sich hier- 
bei in der Regel um zudem auf- oder eingetragene Be- 
schichtungen, deren Masseanteil an der Gesamtmasse 
des beschichteten Zahnersatzkorpers gegen Null geht, 
allenfalls wenige Prozent betragt, wahrend erfindungs- 

30 gemaB gemeinte Hartstoffanteile bis zu 100 Prozent des 
Zahnersatzkorpers ausmachen konnen. Auch eine Ver- 
blendbarkeit mit zahnfarbiger Dentalkeramik ist fur 
derartig dekorativ uberzogene Zahnersatzteile nicht ge- 
geben. Ausreichend hochtemperaturfest waren im 

35 Stand der Technik des Zahnersatzes nur solche Hart- 
stoffuberziige, die dann jedoch nur temporSr und eben- 
falls nur als mikrometerdicke Schicht aufgebracht, zur 
Isolierung in der zahntechnischen AufguBtechnik die- 
nen. 

40 Dickere und dauerhafte Hartstoffiiberzuge, insbeson- 
dere bei Herstellung im Zementationsverfahren, sind 
aus der Stahl- und Eisenindustrie bekannt. So dienen 
dort Nitridierungs-, Boridierungs-, wie auch Aufkoh- 
lungs- und Silizierungsmethoden zur Erzeugung hoch- 

45 verschleiBfester Oberziige auf Lagerschalen u. a. aus 
Eisenwerkstoffen. Angaben hierzu finden sich zahlreich 
in der einschlagigen Fachliteratur Dennoch ist an eine 
Anwendung des zugrunde liegenden chemischen Ar- 
beitsverfahrens zur Herstellung eines vollkeramischen, 

50 wie auch verbundkeramischen Zahnersatzkorpers nicht 
gedacht worden; obwohl sich gerade bei solchem Vor- 
gehen die Gestaltung der definitiven Raumform in ei- 
nem gut zu bearbeitenden Metall durchfuhren laBt und 
erst anschlieBend die vollstandige, oder subtotale Um- 

55 setzung zum wesentlich schwieriger zu bearbeitenden 
keramischen Werkstoff erfolgt, ohne daB dieser dann 
noch wesentlich formgebend nachgearbeitet werden 
miiBte. Moglicherweise ist jenes deshalb so, weil von der 
Herstellung von Eisenartikeln her bekannt ist, daB bei 

60 tief- oder durchgreifender Hartung nachteilige Folgen 
fur die mechanische Festigkeit des Werkstuckes zu be- 
furchten sein sollten, welcher Effekt beim erfindungsge- 
maBen Verfahren in storender Weise nicht eintritt. 

65 Spezielle Beschreibung 

Sonderkeramische Hartstoffe sind durch einige her- 
ausragende Eigenschaften gekennzeichnet: groBe Ab- 
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riebfestigkeit, Hochtemperaturfestigkeit und Korro- 
sionsfestigkeit, verbunden jedoch mit einer teils extre- 
men Harte und Sprodigkeit. 

]ene erstgenannten, an sich auch auf dem Zahner- 
satzsektor wiinschenswerten Eigenschaften lassen sich 5 
jedoch bislang im zahntechnischen Labor kaum nutzen, 
da Harte und Sprodigkeit und die hohe Erweichungs- 
temperatur die praktische Verarbeitung so aufwendig 
machen, daB abgesehen vom Auftrag diinner Schichten 
ein Einsatz zur Herstellung von Zahnersatz im Stand 10 
der Technik nicht in frage kommt: zur Formgebung 
waren Sinter-, wie HeiQpreSmethoden mit aufwendi- 
gem Werkzeug notig. Die Erfindung geht davon aus, 
daB einer der wesentlichen Bestandteile der sonderke- 
ramischen Hartstoffe in vielen Fallen ein Metall ist, wel- 15 
ches eine Verbindung mit einem Nicht- oder Halbmetall 
eingegangen ist, so daB man zunachst die Raumform des 
zahnarztlichen Therapiemittels aus einem solchen Me- 
tall herstellt und nachfolgend mit einem Halbmetall (wie 
auch Stickstoff und Sauerstoff, die bisweilen den Halb- 20 
metallen zugerechnet werden) zu dem gewunschten 
sonderkeramischen Hartstoff umsetzt 

Dieser erfindungsgemaBe Weg erlaubt dann, die 
Hauptschwierigkeit einer Formgebung am Hartstoff 
selbst, durch ein spezielles Verfahren der keramischen 25 
Technologie, zu vermeiden und statt dessen das Objekt 
hierzu in herkommlicher und dem Zahntechniker ver- 
trauten Weise aus Metall zu gestalten. Im zahntechni- 
schen Labor geschieht dies in der Regel durch ein GieB- 
verfahren, bei der industriellen Fertigung von Konfek- 30 
tionsteilen sind alle Formgebungsverfahren der Metall- 
verarbeitung bei der Herstellung der Rohlinge einsetz- 
bar. 

Erst nach definitiver Fertigstellung der Raumform 
aus Metall erfolgt die Umwandlung des Metallkorpers 35 
in ein keramisches Produkt dadurch, daB man diesen mit 
einem Halbmetall, auch in form einer Verbindung des- 
selben, chemisch umsetzt. Geeignete Halbmetalle sind 
insbesondere die chemischen Elemente Bor, Kohlen- 
stoff, Silizium, Stickstoff, und Phosphor, ihre zur Umset- 40 
zung geeigneten Verbindungen bevorzugt die Halogen- 
ide, insbesondere die Fluoride, sowie die Elementwas- 
serstoffe und, soweit existent, ihre fliichtigen Oxide der 
niederen Wertigkeitsstufen (Suboxide). Tritt in einer er- 
findungsgemaBen Hartstoffkeramik als Metallpartner 45 
das Metall Aluminium oder Metalle der Gruppen Ilia 
und/oder IVa des Periodensystems der Elemente auf, so 
soli auch der Sauerstoff erfindungsgemaB als Metalloid 
gelten. Stickstoff ist ahnlich dem Sauerstoff besonders in 
seiner nascierenden Form als einatomiges Gas, z. B. er- 50 
zeugbar durch eine Glimmentladung, erfindungsgemaB 
anzuwenden. 

Zur Umwandlung in ein keramisches Produkt wird 
der Metallkdrper z. B. in einer Atmosphare der Nicht- 
oder Halbmetallverbindung nach einem CVD-Verfah- 55 
ren auf Tempera turen zwischen 500 und 1200°C erhitzt, 
wobei frei werdende, storende Reaktionsprodukte, wie 
z. B. freie Halogene durch geeignete Substanzen gebun- 
den werden. Die zur Umwandlung notwendige Einwir- 
kungsdauer ist stark vom Metall, bzw. der Legierung 60 
des Metallkorpers abhangig. Die Umsetzung mit Stick- 
stoff erfolgt bei Eisenlegierungen besonders schnell und 
tiefgreifend, so daB die gewdhnlich durch ihre etwas 
geringere Korrosionsfestigkeit Cobalt- und Nickellegie- 
rungen gegeniiber benachteiligten, stark eisenhaltigen 55 
Dentallegierungen fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
zum einen eine besondere Eignung haben, zum anderen 
hierdurch eine Aufwertung erfahren konnen. 
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Gegeniiber bereits industriell genutzten Verfahren 
zur Schichtbildung mit Hartstoffen erfordert der erfin- 
dungsgemaBe Einsatz eine Modifizierung. Diese ist dar- 
auf gerichtet, eine Ausbildung dif fusionsdichter Oberfla- 
chenauflagerungen zu unterdrucken zugunsten einer 
Tiefendiffundiffusion des Metalloids in den Werkstoff. 
ErfindungsgemaB wird dieses durch ein Absenken des 
ublicherweise zur Schichtbildung eingehaltenen Ener- 
gieniveaus, z. B. der Arbeitstemperatur des Werkstiik- 
kes, erreicht, um mit demselben Verfahrensaufbau an- 
stelle einer oberflachlichen Schichtbildung eine tiefgrei- 
fende Eindiffusion des Metalloids zu erreichen. Dabei 
treten quantitative Unterschiede der gebildeten Hart- 
stoffphasen auf: Bei auBerlicher Schichtbildung im Sin- 
ne der Oberflachentechnik, auf hohem Energieniveau, 
tiberwiegen Phasen mit vergleichsweise hoherem Me- 
talloidanteil; Tiefendif fusion fiihrt zu einem vergleichs- 
weise hoheren Metallanteil in den gebildeten Phasen, 
wobei mit zunehmender Werkstofftiefe der Metallan- 
teil, mit zunehmender Behandlungsdauer der Metalloid- 
anteil grob orientierend zunimmt. 

Alternativ zu einer Reaktion in der Gasphase wird 
erfindungsgemaB nach einem Zementationsverfahren 
im Pulvereinsatz gearbeitet. Fur Zwecke der Laborpra- 
xis wird dieses Vorgehen bevorzugt. Hierzu wird das 
Objekt in ein Pulvermedium eingebettet, in welchem bei 
Reaktionstemperaturen von 500 bis 1200°C bei festkor- 
perchemischen Reaktionen fluchtige Verbindungen der 
Halbmetalle entstehen, die sich ahnlich dem chemischen 
Reaktionsablauf bei einem CVD- Verfahren unter Tie- 
fendiffusion mit dem metallischen Werkstoff umsetzen 
und diesen bei entsprechend prolongierter Reaktions- 
dauer iiber mehrere hundert Mikrometer, bis zum Milli- 
meterbereich hin, letztlich in ein keramisches Produkt 
umwandeln. Ein ahnliches Ergebnis, wie bei der CVD- 
und Zementationsmethode, wird erfindungsgemaB 
durch Immersion in ein bevorzugt geschmolzenes Salz- 
bad, mit oder ohne Einwirkung des elektrischen Stroms 
erreicht. In oxidierend wirkenden Badern werden 
Werkstucke aus Aluminium-, oder Titanbasislegierun- 
gen anodisch geschaltet. Entsprechende Bad-, oder 
Elektrolyt-Rezepturen kann der Fachmann unschwer 
der entsprechenden Literatur entnehmen. 

Die bei dem erfindungsgemaBen Vorgehen mit dem 
metallischen Werkstoff gebildeten Substanzen gehoren 
den chemischen KJassen der Boride, Carbide, Silizide, 
Nitride und Phosphide, an. Ist das Metall ein Element 
der dritten oder vierten Nebengruppe bzw. Aluminium, 
so kann das erfindungsgemaBe Reaktionsprodukt auch 
ein Oxid, z. B. a-Aluminiumoxid sein. Je nach Eindring- 
tiefe des Nicht- oder Halbmetalls konnen die neu gebil- 
deten Stoffe in ihrer stochiometrischen Zusammenset- 
zung stark voneinander abweichen; erfindungsgemaB 
sind dabei zum einen legierungsahnliche, eutektische bis 
hin zu stochiometrisch genau definierbaren metall- oder 
nichtmetallreichen Phasen. Fur die meisten der erfin- 
dungsgemaBen Metalle und Metalloide ist jeweils eine 
mehr- bis vielgliederige Reihe entsprechender binarer 
Phasen bekannt. Ferner ist ein Eintritt verschiedener 
Nicht- oder Halbmetalle im Sinne gemischter poly-na- 
rer Verbindungen, z. B. ein Metall-Borphosphid, Metall- 
carbonitrid, wie auch das gleichzeitige Auftreten ver- 
schiedenen Klassen zugehoriger Verbindungen erfin- 
dungsgemaB; Beispiele: Metall-Borid neben Metall-Sili- 
zid; gemischtes Metall(A)-Metall(B)-Silizid. Insbesonde- 
re dentale Cobaltbasislegierungen lassen sich bevorzugt 
mit Borverbindungen tiefgreifend zur Reaktion bringen. 
Zur Umsetzung nach einem CVD- Verfahren wird z. B. 
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in einer Atmosphare aus Bortrichlorid mit etwa 1% 
Wasserstoffzugabe in einem inerten Tragergas, wie Ar- 
gon, erhitzt. Im zahntechnischen Labor wesentlich ein- 
facher anwendbar ist aber der Einsatz in ein Zement- 
ationsmedium aus Borcarbid und etwa 5% Lithiumfluo- 
rid in einem dicht schlieBenden MetallgefaB, zweckma- 
Big aus einer dem Werkstiick gleichen Legierung, fur 2 
bis 3 Stunden bei etwa 800 bis 1000°C. Die inneren 
Oberflachen des ReaktionsgefaBes selbst sind zuvor 
zweckmaBig in einem Leerdurchgang ohne Werkstuck io 
mit einem gleichartigen Zementationsmedium umge- 
setzt worden, urn ein Verschleppen des GefaBmetalls 
auf das Werkstuck zu vermeiden. Das erfindungsgemaB 
mit Bor behandelte Werkstuck zeigt nicht mehr die sil- 
berne oder graue Eigenfarbe der Cobaltbasislegierung, 15 
sondern hat nunmehr ein matt goldenes Aussehen. Es ist 
von auBergewohnlicher Harte, so daB es mit einem Ko- 
rundpoliermittel nur schwer, ziigig dagegen mit Dia- 
mantpaste auf Hochglanz poliert werden kann. Im mi- 
kroskopischen Schliffpraparat sieht man, daB das Me- 20 
tallgefiige (Fig. la) von der Oberflache aus bis in die 
Tiefe von einigen hundert Mikron, ja nach Legierung 
auch bis zu etwa 1 mm Tiefe, ersetzt ist durch eine 
lichtoptisch weitgehend strukturlose Zone (b), welche 
bei der Schliff- Preparation zur Mikroskopie abrasiven 25 
und vielen atzenden Medien weitaus besser, als das be- 
nachbarte Restmetall widersteht. Dieses ist nur noch in 
materialstarken Zonen des Werkstiicks erhalten, so 
auch im Kontaktbereich miteinander verbundener be- 
nachbarter Ersatzzahne. Durch seine von Korngrenzen 30 
gekennzeichnete Struktur ist es im mikroskopischen 
Bild der keramischen Masse gegeniiber abgegrenzbar. 

Nach der Erfindung ist es wichtig, den Kontaktbe- 
reich zum Nachbarzahn ausreichend dick, etwa minde- 
stens 2 mm stark zu modellieren, so daB hier innerhalb 35 
der Keramik eine metallische und damit hochbelastbare 
Verbindung der Nachbarzahne erhalten bleibt. 

Beim Versuch einer zahnfarbigen, dentalkeramischen 
Verblendung zeigt die Oberflache des Metallborid-Ob- 
jektes deutlichen Abbrand durch Ofengase, wie auch 40 
Erosion durch den Kontakt mit dem alkalihaltigen Glas- 
fluB bzw. den darin enthaltenen oder daraus freigesetz- 
ten Fluorverbindungen. 

Werkstucke, die eine zahnfarbige, dentalkeramische 
Verblendung erhalten sollen, werden daher erfindungs- 45 
gemaB in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung nach AbschluB der primaren Metall- 
oidbehandlung, die bevorzugt in einem Boridieren be- 
steht, mit einer Siliziumverbindung umgesetzt. Dabei 
werden die im Hartstoff enthaltenen Boratome reak- 50 
tionszeitabhangig gegen Silizium ausgetauscht. Einzel- 
ne Legierungen sind nicht direkt silizierbar; sie wiirden 
hierbei oberflachlich Schaden durch "Orangenhautbil- 
dung" nehmen, da sie unter starker Si-Aufnahme in das 
Legierungsgefuge vorubergehend zum Anschmelzen 55 
gebracht werden konnen. In solchen Fallen muB obligat 
zunachst ein Borid gebildet werden, in welchem man 
den Metalloidpartner nachfolgend gegen Silizium aus- 
tauscht. Primar, wie auch sekundar in Silizid umgewan- 
delte Zahnersatzoberflachen lassen sich mit zahnfarbi- 60 
ger Dentalkeramik iiberziehen, ohne daB die unterlie- 
gende Silizidkeramik merklich leiden wiirde, solange in 
der Ofenatmosphare kein Reduktionsmittel (z. B. CO) 
zugegen ist. 

Da die Nichtmetall- oder Halbmetallpartner in den 65 
erfindungsgemaBen Hartstoffen in der Hitze leicht ge- 
geneinander austauschbar sind, resultiert durch ein Um- 
setzungsverfahren in zwei Schritten, wie in der Fig. 2 
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ein in der Tiefe z. B. aus Metallboriden (b), auBerlich 
jedoch aus Metallsiliziden (c) bestehendes Werkstuck, 
auf welches abschlieBend eine dentalkeramische zahn- 
farbige Verblendung (d) aufbringbar ist. 

Ferner ist auch das Zufiigen eines weiteren Metalls, 
wie z. B. Wolfram, oder Molybdan als Metall selbst, oder 
in form einer Verbindung zum Reaktionsmedium erfin- 
dungsgemaB. Der Sinn besteht in einer weiteren Steige- 
rung der Korrosionsfestigkeit der Sonderkeramik, wie 
auch in einer Verbesserung des Haftvermogens fiir 
zahnfarbige. dentalkeramische Massen. Das entspre- 
chende Zementationsmedium wiirde sich z. B. aus Silizi- 
um- oder Siliziumcarbidpulver mit 5% Lithiumfluorid 
und 5% Molybdan-, bzw. Molybdancarbidpulver zu- 
sammensetzen. 

Durch Variation der Halbmetallpartner, wie auch von 
Art und Menge des abschlieBend in die Oberflache ver- 
brachten Schwermetalls lassen sich die Werkstoffeigen- 
schaften der erfindungsgemaBen, sonderkeramischen 
Therapiemittel in weiten Grenzen verandern. 

Patentanspriiche 

1. Zahnersatzkorper, insbesondere Ersatzkrone, 
Briicke, oder Prothesenbasis dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er bevorzugt vollstandig, jedoch 
auch partiell als Verbundkorper, namlich bis in eine 
Materialtiefe von zumindest etwa 100 u. aus einem 
keramischen Material besteht, welches nicht gesin- 
tert, nicht gegossen, wie auch nicht auf die Oberfla- 
che des Zahnersatzkorpers aufgetragen ist, son- 
dern in der Weise erzeugt ist, daB man die jeweilige 
Raumform des Zahnersatzkorpers zunachst aus 
Metall fertigt und das metallene Werkstuck an- 
schlieBend durch eine chemische Umsetzung mit 
mindestens einem Metalloid partiell oder total in 
das keramische Material umwandelt. 

1.1. Keramisches Material nach Anspr. 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB es sich urn eine che- 
misch refraklare Metall-Metalloidverbindung, 
insbesondere einen Hartstoff handelt, in wel- 
che als Metallpartner die chemischen Elemen- 
te der Gruppen Ilia, IVa, Va, Via, VIII und 
Villa des Periodensystems der Elemente, so- 
wie auch das Aluminium, bevorzugt die chemi- 
schen Elemente Chrom, Molybdan, Wolfram, 
Cobalt, Nickel, alternativ, sowie auch zu meh- 
reren kombiniert, eintreten. 

1.2. Keramisches Material nach Anspr. 1 und 
1.1, dadurch gekennzeichnet, daB in die refrak- 
tare Metall-Metalloidverbindung als Metalloid 
die chemischen Elemente Bor, Kohlenstoff, Si- 
lizium, Stickstoff oder Phosphor eintreten, wo- 
bei auch solche tri- und polynaren Verbindun- 
gen bzw. ihre Mischungen erfindungsgemaB 
sind, in welchen zugleich verschiedene Me- 
talle, wie auch verschiedene Metalloide enthal- 
ten sind. 

1.3. Metall-Metalloidverbindung nach An- 
spruch 1.2, dadurch gekennzeichnet, daB in 
Verbindungen mit den Metallen der dritten 
und vierten Nebengruppe des Periodensy- 
stems der Elemente, sowie auch in Verbindung 
mit dem Element Aluminium das chemische 
Element Sauerstoff stellvertretend fur ein Me- 
talloid auftreten kann. 

2. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 1.3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Zahnersatzkorper 
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nach Gestaltung seiner Raumform als metallenes 
Werkstiick in der Hitze, bevorzugt bei etwa 800 bis 
1100°C, mit einem Metalloid oder einer chemi- 
schen Verbindung desselben, bevorzugt einem Ha- 
logenid, fur etwa eine bis sechs Stunden zur Reak- 5 
tion gebracht wird, so daB das Metalloid tief in das 
Werkstiick eindringt und sich dabei mit dessen Me- 
tallatomen zum erfindungsgemaBen keramischen 
Material umsetzt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch 10 
gekennzeichnet, daB das Werkstiick zur Verbesse- 
rung der abschlieflenden Verblendbarkeit mit 
zahnfarbigen Dentalkeramikmassen nacheinander 
mit Verbindungen verschiedener Metalloide, so be- 
vorzugt zunachst mit einer Bor- und nachfolgend 15 
mit einer Siliziumverbindung behandelt wird, wo- 
bei auch das zusatzliche Eindiffundieren eines der 
Metalle aus Anspr. 1.1 erfindungsgemaB ist. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das metallene Werkstiick 20 
nach einem CVD- Verfahren in einer Atmosphare 
aus einer Metalloid-Halogenverbindung, oder ei- 
nem Metalloidwasserstoff erhitzt, oder den Ele- 
menten Stickstoff und Sauerstoff in druckreduzier- 
ter Atmosphare unter Einwirkung einer Glimment- 25 
ladung aussetzt, wobei freiwerdendes Halogen 
durch ein zusatzliches Reduktionsmittel, bevorzugt 
Wasserstoffgas, oder ein Metallpulver gebunden 
wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 30 
gekennzeichnet, daB man bevorzugt nach einem 
Zementationsverfahren arbeitet, wobei das metal- 
lene Werkstiick in eine reaktive Pulvermischung, 
insbesondere aus einem Carbid des erfindungsge- 
maBen Metalloids unter Zugabe von etwa 1 - 10 35 
Prozent eines Alkali-, oder Erdalkalimetallhaloge- 
nids, wiederum bevorzugt Lithiumfluorid oder Cal- 
ciumfluorid, eingebettet und fiir eine bis mehrere 
Stunden erhitzt wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 40 
gekennzeichnet, daB man das metallene Werkstiick 
alternativ zu den Anspruchen 4 und 5 in einem 
geschmolzenen Salzbad, bevorzugt auf Basis eines 
komplexen Metalloid- Fluorides, mit oder auch oh- 

ne Anwendung der Schmelzelektrolyse zur Reak- 45 
tion bringt. 
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